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© Catalyseur et precede de deshydrogenatlon oxydante du propane. 

© Catalyseur de formule 
Ni a Mo O x (I) 
dans laquelle : 

- a est un nombre de 0,6 & 1 .3, et 

- x est un nombre determine par les exigences de valence du nickel et du molybdfcne. 

La fabrication de ce catalyseur comprend la preparation d'un pnScurseur solvate et en outre la d£composi- 
tion thermique dudit prScurseur solvate pendant une dun§e de 1 & 4 heures et & une temperature T, de 520 c 
*-600*C. 

< Application & la d<5shydrog<*nation oxydante du propane h une temperature de 400 & 700 C. 
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CATALYSEUR ET PROCEDE DE DESHYDROGENATION OXYDANTE DU PROPANE 

La presents invention se rapporte a un procede catalytique de deshydrogenation du propane pour 
former la mono-olefine correspondante. 

La literature a de> fait 6tat de nombreux catalyseurs utiles pour la deshydrogenation oxydante des 
hydrocarbures paraffiniques. On peut ainsi citer les oxydes mixtes de nickel et d'etain (brevet US-A-3 745 

5 294 et US-A-3 801 671), les oxydes mixtes de chrome et de magnesium (brevet US-A- 3 801 672), ainsi 
que des oxydes complexes associant un metal du groupe VIII a un m&al du groupe VI B de la 
Classification Periodique et, le cas echeant, a un metal du groupe IV B ou du groupe I A (brevets US-A-3 
784 485 et US-A-4 476 339). 

On connart par le brevet allemand n° 1 800 063 un procede pour Intention d'hydrocarbures mono- ou 

to dioleofiniques par deshydrogenation oxydante catalytique du butane a une temperature de 400 a 700 C, 
caract<§rise en ce que, comme catalyseur, on utilise un melange d'oxydes comprenant un oxyde de 
molybdene ou tungstene et au moins un oxyde d'un m<§ta) choisi parmi chrome, manganese, fer, nickel et 
cadmium. Ce document recommande plus particulierement I'emploi de melanges d'oxydes de molybdene 
et nickel dans un rapport du molybdene au nickel compris entre 4 et 0.04. L'exemple 1 illustre 

75 I'oxydeshydrogenation de n-butane au moyen d'un tel catalyseur, obtenu a partir de solutions aqueuses de 
molybdate d'ammonium et de nitrate de nickel, ce qui conduit a 590° C a un rendement de 4,5% en n- 
butene et de 21% en butadiene. L'exemple 2 montre qu'en effectuant la meme reaction a 597 C avec un 
rapport atomique du nickel au molybdene egal a 0,68. on obtient desrendements en butadiene et butenes 
inferieurs a ceux obtenus dans l'exemple 1 avec un rapport atomique m ©9^ & 2 - 

20 Par ailleurs, le brevet US-A-4 131 631 dScrit un procede* de deshydrogenation d'hydrocarbures 
paraffiniques ayant de 3 a 6 atomes de carbone pour former les monooleTmes correspondantes. par mise 
en contact de I'hydrocarbure avec de I'oxygene mol<§culaire, a une temperature de 400 a 700 C et sous 
une pression de 1 a 3 atmospheres, sur un catalyseur de formule : 
A a Co b Mo c O x 

25 dans laquelle : 

- A est un element choisi parmi le phosphore et les metaux des groupes IA, IIA, VI et VIII de la 
Classification Periodique, 

- a est un nombre de 0 a 3, 

- b est un nombre de 0,1 a 2, 
30 - c est un nombre de 0,1 a 6, et 

- x est un nombre determine par les exigences de valence des elements A, Co et Mo. 

Plus particulierement, l'exemple 8 de ce brevet d<§crit un catalyseur de Co 0i5 Ni 0 ^ Mo O x supports sur 
silice. soumis a calcination a 593* C pendant 24 heures. Ce catalyseur utilise pour I'oxydeshydrogenation 
du propane a 538* C permet d'atteindre une conversion de 13,3% par passe avec une selectivity de 63.9% 
35 en propylene, soit un rendement en propylene de 8,5%. Ce type de catalyseur pose toutefois d'insolubles 
probiemes de reproductible, dus a la presence de la silice en tant que support, et presente hnconvenient 
d'un rendement insuffisant pour I'oxydeshydrogenation du propane. La duree de son processus de 
fabrication constitue par ailleurs un inconvenient Sconomique Evident. 

L'objectif de la presente invention consiste done en la mise au point d'un catalyseur reproductible. 
40 permettant. contrairement aux enseignements de Tart antSrieur rappele ci-dessus, d'oxydeshydrogener le 
propane avec un rendement £leve\ m . . . 

Un premier objet de la pnisente invention consiste en un catalyseur de deshydrogenation oxydante du 

propane, de formule : 
Ni a Mo O x (I) 
45 dans laquelle : 

- a est un nombre de 0.6 h 1.3 environ, et 

- x est un nombre determine par les exigences de valence du nickel et du molybdene. 

Un catalyseur prefer^ selon Pinvention est NiMoO* 

Le catalyseur selon Invention peut comprendre en melange un diluant solide et inerte notamment 
so lorsqu'il est souhaitable d'eviter que des points chauds ne se creent en certaines zones de la surface 
catalytique. Parmi ces diluants. qui peuvent etre utilises a raison de jusqu'a environ 300% en poids du 
catalyseur, on peut citer notamment le carbure de silicium (carborundum). 

Le catalyseur selon I'invention est de preference un catalyseur massique. e'est-a-dire un catalyseur non 
supporte de fagon a resoudre les probiemes de reproductible* mentionnds plus haut. II possede une 
surface specifique generalement comprise entre environ 20 et 50 rrWg et une granulomere moyenne 
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generalement comprise entre 50 et 2500 mesh environ (0.1 k 5 mm environ). AnAtalamarA 
Dans la formule generate, mentionnee plus haut, du catalyseur selon ('invention. .1 est generalement 
preferable que le rapport x/a du nombre d'atomes d'oxygene au nombre d'atomes de n.ckel so.t compns 

entre 3,5 et 6 environ. . 

Un second objet de la presente invention consiste en un precede de fabncat.on du catalyseur de 
formule indiquee ci-dessus, comprenant la preparation d'un precurseur solvate de formule generate : 

danf laquSe a^ssede to meme signification que ci-dessus, par reaction du molybdate d'ammonium et du 
nitrate de nickel, et caracterise en ce qu'il comprend en outre la decomposition mermique dudrt precurseur 
solvate pendant une duree de 1 a 4 heures environ et a une temperature T, de 520 i 600 > C environ^ 
Cette etape de decomposition thermique dans les conditions specifiees s'est revelee necessaire a 
robtention de bons resultats catalyBques dans I'oxydeshydrogenation du propane alors que I art anteneur 
procede generalement a un simple sechage dans Pair. Facuftativement, ce precede de fabr.cat.on pe ut 
comprendre une etape finale deactivation thermique du precurseur decompose, pendant une duree de 5 1 & 
30 minutes environ et a une temperature T 2 superieure a T,, de preference, compr.se entre 600 et 750 C 
environ. L'etape initiate de formation du precurseur solvate est bien connue et peut etreeffectuee 
notamment en melangeant sous agitation des solutions de molybdate d'ammonium et de nitrate ^de . nrckeL a 
une temperature generalement comprise entre 65' et 90 C environ, et a un pH d'env,ron 5 6. Comme \ 
est bien connu de I'homme de fart, de petites variations des parametres de cette preparation (par exemple 
le pH la temperature de precipitation, la concentration, la temperature de filtration, la temperature et la 
duree du sechage) permettent la formation de precurseurs solvates ayant des valeurs a, m et n differentes. 
Ainsi on a prepare des precurseurs solvates de la formule generate ci-dessus. dans laquelle nSl et 
OSmkl. en effectual un sechage pendant 5 heures a 120* C. C'est notamment le cas dans les exemples 
ci-apres. Comme il va de soi pour des techniques de decomposition thermique (tempSratureT,) et 
d-activation thermique (temperature T 2 ). la duree de ces etapes est d'autant plus courte que a temperature 
choisie pour le traitement thermique (T« et T 2 ) est plus elevee. Ainsi dans les cas extremes les Prongs, 
la duree des traitements thermiques combines selon ('invention est-elle cinq fo.s plus courte que celle 
decrite parte brevet US-A-4 131 631. . _^ 

Un troisieme objet de la presente invention consiste en un procede de deshydrogenahon du propane 
comprenant la mise en contact du propane avec de I'oxygene moleculaire. a une temperature d environ 
400* a 700* C. et. de preference. 550* a 650* C. et sous pression ne depassant pas 0.4 MPa environ (4 
atmospheres), en presence d'un catalyseur possedant la formula generate (I) ddcrite ci-dessus ou obtenu 
par le procede de fabrication decrtt ci-dessus. Le temps de contact apparent uhl.se dans ce procede peut 
itre choisi dans une gamme allant de 0.01 a 30 secondes. et de preference 0.1 a 5 secondes^Le proced6 
selon Invention doit §tre realise en presence d'oxygene moleculaire ou d'un gaz contenant de oxygene 
moleculaire tel que Mr. Le rapport molaire entre le propane et I'oxygene dans le procede selon I invention 
est generaiemem compris entre 0.1 et 30. et de preference entre 0.5 et 10. Le melange reactlonne. peut en 
outre etre dilue par au moins un gaz inerte tel que I'azote. le dioxyde de carbone. la vapeur d eau. etc. La 
concentration en propane dans le melange reactionnel peut sans inconvenient atteindre jusqua 25 h en 

m ° le ii procede de deshydrogenation oxydante selon I'invention peut Stre mis en oeuvre sort dans un 
reacteur classique. tel qu'un reacteur a lit fixe ou un reacteur a lit fluidise. Tftlrtafrtic 
Les exemples specifies ci-apres permettront une meilleure comprehension de I'invention. Toutefois. 
ils ne sont donnds qu'a titre indicatif et non limitatif. 
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EXEMPLES 1 et 2 



50 Preparation du catalyseur (A) 



On melange sous agitation deux solutions equimoleculaires de molybdate d'ammonium et de nrttate de 
nickel a PH 5 6 et a une temperature de 85* C. de maniere a obtenir un precurseur pracpite de formule 
gen£rale : 

55 Ni %r p 0 recurs H e 2 u^ decompose thermiquement pendant deux heures a 550' C. de maniere a 

obtenir un catalyseur (A) de formule NiMoO* et possedant une surface specifique de 40 1 m jg. . 

Pour la deshydrogenation oxydante du propane, on utilise un reacteur honzontal tubula.ro en quarto, de 



3 



EP 0 379 433 A1 



volume total 30 cm 3 , relte a quatre dSbitmfctres massiques alimentes successivement par I'azote, I'oxygene, 
le propane et I'air. 0,5 g de catalyseur (A) melange a 10 g de poudre de carborundum (SIC) est bloque 
dans la parte centrale du reacteur entre deux tampons de carborundum de forte granulation et deux 
tampons de laine de quartz aux extremites. Au centre du catalyseur se trouve installee une gaine en quartz 

s permettant d'introduire un thermocouple et de mesurer la temperarure effective du lit catalytique. Le 
chauffage est assure par des resistances electriques dans la chambre du reacteur od le conducteur est I'air 
chaud en agitation continue. Le rapport molaire propane/oxygene est 6ga! a 0,9. 

On fait passer les composants du melange rSactionnel sur le lit catalytique a la vitesse de 15 litres 
normaux par heure et a la temperature T (exprimde en degnls Celsius) indiquee au tableau ci-apres. Les 

to produits de la faction sont refroidis a 100° C avant d'etre analyses par chromatographic en phase gazeuse 
pour determiner leur composition et notamment la concentration en propylene. 

La conversion molaire indiquee dans le tableau ci-apres, et exprimee en %. represente le propane total 
convert en propylene et en d'autres produits (conversion par passe) ; la selectivity en propylene indiquee 
dans le tableau ci-apres represente le pourcentage de propylene obtenu par rapport au propane convert ; 

is enfin le rendement (conversion molaire en propylene par passe) indique dans le tableau ci-apres represente 
le pourcentage de propane converti en propylene. 
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EXEMPLES 3 et 4 



Preparation du catalyseur (B) 



Apres avoir ete melange a la poudre de carborundum et install dans le reacteur, le catalyseur (A) est 
soumis a une activation thermique. Pour cela. le reacteur est porte, en presence d'oxygene, a 700 C en 
Tespace de 25 minutes, puis laisse pendant 5 minutes a 700* C avant refroidissement jusqu'a la 
temperature de reaction. On obtient ainsi un catalyseur active (B) qui est utilise dans les memes conditions 
qu'aux exemples precedents. Le tableau ci-apres indique les resultats obtenus en fonction de la temperatu- 
re reactionnelle. 



30 



EXEMPLE 5 



35 Preparation du catalyseur (C) 

On reproduit la procedure de preparation du catalyseur (A), a I'exception suivante prfcs : les solutions 
de molybdate d'ammonium et de nitrate de nickel sont meiangees a la temperature de 70 C a pH 5.6. puis 
!e precipite forme est maintenu a sejourner jusqu'a avoir une quantite d'anhydride molybdique en exces 
40 telle que. apres decomposition thermique pendant deux heures a 550* C, ie catalyseur (C) obtenu ait pour 
formule Ni Mo,^0 5 ^. Ce catalyseur possede une surface specifique de 27 m 2 /g. II est utilise dans les 
memes conditions qu'aux exemples 2 et 4. Les resultats obtenus figurent au tableau ci-apr§s. 



45 EXEMPLE 6 (Comparatif) 



Preparation du catalyseur (D) 

so On reproduit la procedure de preparation du catalyseur (A) a I'exception suivante pres : les solutions de 
molybdate d'ammonium et de nitrate de nickel sont meiangees a la temperature de 85 C a pH 6. A cause 
de la coprecipitation d'un compose avec un exces de nickel, on obtient un precurseur de couleur verte qui. 
aprfcs decomposition thermique pendant deux heures a 550 'C, fournit un catalyseur (D) de formule N. r . 5 
M0O4.5 et de surface specifique 30 m 2 /g. Ce catalyseur est utilise dans les memes conditions quaux 

55 exemples precedents. Les resultats obtenus figurent au tableau ci-apres. 
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Tableau 
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Example 


T 


Conversion 


Selectivity 


Rendement 


1 


560 


23,3 


50,6 


11.8 


2 


600 


37,1 


33,8 . 


12,5 


3 


560 


16,8 


80,3 


13,5 


4 


600 


29.0 


62,5 


18.1 


5 


600 


37,2 


28,6 


10.6 


6 


600 


34,0 


18,5 


6.3 
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Revendications 

1 - Catalyseur de dSshydrogenation oxydante du propane, da formula : 

Ni a Mo O x (I) 
dans laquelle : 

- a est un nombre de 0,6 a 1,3, et 

- x est un nombre determine par les exigences de valence du nickel et du molybdene. 

2 - Catalyseur selon la revendication 1 , 

caracterise en ce que a • 1 et x = 4. ,„„^.„„ H . lin 

3 - Precede de fabrication du catalyseur selon la revendication 1. comprenant la pteparation dun 

precurseur solvate de formule generate : 

L?Sactio?du' moljbdale^ammonium et du nitrate de nickel, caracterise en ce qu'il comprend en outre to 
Scomposition thermique dudit precurseur solvate pendant una duree de 1 a 4 heures et a une temperature 

Tl t^roidTseton la revendication 3. caracterise en ce qu'il comprend une etape finale dactivation 
thermique du precurseur decompose pendant une duree de 5 a 30 minutes et a une temperature T 2 

riSSSSt d™ en propene. comprenant la mise en contact du propane 
avec de I'oxygehe moleculaire a une temperature de 400* a 700 C et sous pression ne depassant jp« 04 
2* et en Usance d'un catalyseur. caracterise en ce que le catalyseur est conforme a lareve"d^on i 
6 - Precede selon la revendication 5. caracterise en ce que le rapport mola.ro entre le propane et 

* « * — - " * W^tSS en 

dilue par au moins un gaz inerte. la concentration en propane dans ledit melange atte,gnant ,usqu a 250/. en 

T- Catalyseur selon I'une des revendications 1 et 2. caracterise en ce qu'il possede une surface 
S ^t?C^:ZZ:Z 2nd.ca«ons 1 et 2. caracterise en ce qu, comprend en melange un 
diluant solide inerte. 
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